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PapierhersMlnng mit m„H;r, ri ., r te n K.Vs,h,,l-. ■,■„ 



artikel 



Die Erfindung betriffl die Verwendung modifizierter Kieselsole fur die Papierher- 
stelluug, modifizierte Kieselsole au sich sowie Verfahreu zu iter Herstellung. 

Bei der Herstellung von Papier werden zur Verbesserung von Retention, Entwas- 
serungsverhalten und Formation (hierunter wird die ^leienmaBigkeir bzw 
..Wolkigkeif • des Papiers verstonden) Mikropartikefsvsteme eingesetzt Diese konnen 
sowohl organischer als ancb anorganiseher Natur sein. Sie werden bevorzngt in 
Kombinatton mit kationischen Polymeren eingesetzt. 

Als anorganische Mikropartike. werden bevorzugt Bentonite sowie Kieselsole einge- 
setzt (vgl. BP-A- 0 635 602 ). 

Im Gegensatz zu den organischen Mikroparnkelsystemen, die ihre voile Wirkung 
auoh m saurem Medium entfalten, haben anorganische Mikropartkelsysteme auf 
Basis von Benton* oder Kieselsol den Naehteil, dass sie ihre optimale Wirkung nur 
m neutralem oder alkalischem Medium erreichen. 

Kieselsole haben daruber hinaus den Naehteil, dass sie bei langerem Lagern zum 
Vergelen neigen. Dies maoh, wiedernm weitere Zusatze wie Dispergiermitte. oder 
Oberflachendotierungenmit Alumininmionen erforderhch (EP-A- 0185 068 US-A-5 
603 805, K.K.Her, The Chemishy of Silica, Wiley & Sons, New York, 1979, Seiten 



Ala weifcren Naehteil besiteen die bekannten Kieselsole fur den Zweok des Mikro- 
parhkelsystems eine verbesserungsbedurnige Kosten-Wirkungarelation. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Kieselsole aja Mikropartiicel fur die 
PapierhersfeUung bereitzustellen, die die beschriebenen Nachteile des Standes der 
Technilc nicht aufweisen. 
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a--*-*™*. ™ de nm gefimden> tes Sulf0 

Marcap.ogr U ppe„.ha lti ge Kieselsole diese Aufgabe losen. 

Erib^g betriffi ^ die Verwendnng yon Su|fonsaiffegra 

^Tr* - be! der PapLe^ 

insbesondeerebeiderPapiOTetentioa 

to Rataen dies. Anmeldimg warden ^ .. Sauregmppe „ ^ 
insbesondere Alkali-, wie Natrium- und Kalium Prd.tv r • „ 
Ca.olu.-od.^^^f 11 ™- ' ™ Ma8nMi,m - "* 

aerFonnellund/odernauiweisen, 
-B-(S0 3 M) p - ft, 

-B-(SH) p - (II), 



worm 

B ein (p+l)-valentes BriickengUed bedeutet, 
P eine Zahl von 1 bis 3 ist und 



fur Wasserstoff, Alkali insbesondere Na Li K Vr*»n v ■ . 
ra . . . aere wa » U ' K > Erdalkali insbesondere Mg, 

Ca oder Ammonium steht 



gegebenenfclls durch „ ode, mehrere Sauersrofiarome ^ 
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verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 15 C-Atomen, eine Cycloalkylengruppe mit 5 bis 
8 C-Atomen oder eine Einheit der Formeln 





— (CH 2 )^"\ H . 

(CH2)5r . oder _ (CH ^ w 



Ganz besonders bevorzugt stent B fur -(CH 2 ) n - mit n = 1 bis 6, insbesondere 3. 

Bevorzugt werden Kieselsole mit Sulfonsauregruppen, insbesondere solche der 
Formel I, besonders bevorzugt solche der Formel la 

-(CHfcOs-SOjM (la) 
verwendet, wobei M die oben angegebene Bedeutung hat. 

Bevorzugt betragt der Schwefelgehalt bezogen auf Si0 2 des Kieselsols 0,1 bis 
30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 bis 8 Mol-%, insbesondere 1 bis 5 Mol-%. Der 
Schwefelgehalt kann beispielsweise durch Elementaranalyse bestimmt werden. 

Bevorzugt weisen die erfindungsgemaB verwendeten Kieselsole nach der TEM- 
Methode aransnnssions-Elelrtronenmilcroskopie) eine mittlere TeilchengroBe von 
kleiner 400 nm, vorzugsweise von 2-200nm, insbesondere von 2 - 45 nm, 
besonders bevorzugt von 2-20 nm auf. 



von 



Bevorzugt weisen die erfrndungsgemaBen Kieselsole eine spezifische Oberflache 
300 bis 1200 m 2 /g auf, vorzugsweise 400 bis 1200 m 2 /g, insbesondere 450 bis 
1200 m 2 /g, gemessen durch Sears-Titration mit Natriumhydroxid. 

Die spezifische Oberflache wird durch Titration des Kieselsols mit NaOH nach dem 
Searsverfahren bestimmt (G.W. Sears, Analytical Chem. 28, 12, S. 1981ff, 1956). 
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Die Bestimmung der spezifischen Oberflache dieses Eichsols erfolgt iiber die BET- 
Methode (S. Brunauer, P.H. Emmet und E. Teller, J. Amer. Soc. 60, 309-319, 1938). 
Ebenfalls bevorzugt sind die erfindungsgemafien Kieselsole, die einen S-Wert von 2 
bis 80, vorzugsweise 2,5 bis 70, insbesondere von 20 bis 70 besitzen. 

Die Bestimmung der S-Werte erfolgt nach Her, R. K .; Dalton, R. L. Journal of 
Physical Chemistry 1956, 60 955. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Kieselsole liegen bevorzugt als wassrige 
Dispersion vor, vorzugsweise mit einem Gehalt von 5 bis 20 Gew.-o/ 0 an Kieselsol, 
bezogen auf die Dispersion, vorzugsweise 7,5 bis 15 Gew.-%, insbesondere 10 bis 15 
Gew,%. Diese Dispersionen, die ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
sind, k6nnen weiterhin Salze der AlkaH- oder ErdalkaHelemente bzw. Verbindungen 
des Aluminiums oder Bors enthalten. Weiterhin konnen anionische oder 
mchtionische Dispergiermittel enthalten sein. 

Die Dispersionen enthalten jedoch vorzugsweise einen Al-Gehalt von kleiner 
0,1 Gew,%. Sollte der Salzgehalt zu hoch sein, kann dieser beispielsweise mittels 
Membran-technischer Verfahren verringert werden. Ebenfalls konnen die 
Kieselgelgehalte in der Dispersion mittels Membranen eingestellt werden 
beispielsweise durch Aufkonzentration weniger konzentxierter Dispersionen. 

Bevorzugt wird das erfmdungsgemaBe Kieselsol in Kombination mit kationischen 
Polymeren, insbesondere solchen aus der Gruppe der Polyemylenimine, Polyamid- 
amide, Polyacrylamide, Polyvmylamin, Starke oder Guarkernmehl, die ggf. weiter 
modifiziert sein konnen und die einzeln oder in beliebiger Mischung miteinander ein- 
gesetzt werden konnen, eingesetzt. 

Als bevorzugte Polyemylenimine sind lineare oder verzweigte Verbindungen mit 
emem Molekulargewicht von grower 0,5 Mio g/mol, insbesondere von 500 000 bis 
2 Mio g/mol, vorzugsweise von 700 000 bis 1,5 Mio g/mol zu nennen. 
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Als bevorzugte Polyamidamine sind lineare oder verzweigte Verbindungen mit 
einem Molekulaxgewicht von grOBer 0,5 Mio g/mol, insbesondere von 500 000 bis 
2 Mio g/mol, vorzugsweise von 700 000 bis 1 ,5 Mio g/mol zu nennen. 

Bevorzugte Polyacrylamide k6nnen sowohl linear als auch verzweigt sein. Ihr 
Molekulargewicht kann von 2 Mio bis 30 Mio Dalton liegen, bevorzugt von 2,5 Mio 
bis 15MioDalton 



Als bevorzugte Starkederivate sind kationische Starken auf der Basis von Kartoffeln, 
Tapioca, Mais, Weizen oder Reis zu nennen. Sie haben bevorzugt einen 
Substitutionsgrad von 0,005 bis 0,15, besonders bevorzugt einen Substitutionsgrad 
von 0,02 bis 0,08. Die Starken konnen ggf. auch teilweise abgebaut sein. 

Die Erfindung betrifft weiterhin Sulfonsauregruppen- und/oder Mercaptogruppen- 
haltige Kieselsole mit einer mittleren TeilchengrfiBe, gemessen nach TEM, von 
2 - 45 nm, vorzugsweise von 2 - 20 nm. Ansonsten gelten die oben angegebenen 
Vorzugsbereiche . 

Die Erfindung betrifft weiterhin Sulfonsauregruppen- und/oder Mercaptogruppen- 
haltige Kieselsole mit einem Schwefelgehalt, bezogen auf Si0 2 des Kieselsols von 
0,1 bis 30 Mol-%, vorzugswseise 0,1 bis 8 Mol-%, insbesondere 1 bis 5 Mol-%. 

Ansonsten gelten die oben angegebenen Vorzugsbereiche. Die erfindungsgemaBen 
Kieselsole mit einem derartigen Schwefelgehalt sind insbesondere dann bevorzugt, 
wenn sie einen Rest der Formel -(CH 2 ) 3 -S0 3 M besitzen, worin M die obige 
Bedeutung hat und insbesondere fur H oder Na steht. 

Bevorzugt sind auch solche Ausfuhrungsformen erfindungsgemafier Kieselsole, die 
Mercaptogruppen besitzen, insbesondere solche der Formel II an einem Si-Atom ge- 
bundene besitzen und die einen Sulfonsauregruppengehalt von kleiner 1 mol-%, be- 
zogen auf Si0 2 des Kieselsols besitzen. 
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Die Erfindung betriflt weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgema- 
Ben Kieselsole, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man ein SH- und S0 3 M- 
gruppenfreies Kieselsol, wbrin M die obige Bedeutung hat, 

zur optionalen Einfuhrung der SH-Gruppen 

a) mit Mercaptoverbindungen umsetzt und 
zur optionalen E i nfuh r ung der Sulfonsauregruppen. 

b) mit einer S0 3 M-gruppenhaltigen Verbindung umsetzt oder 

bl) mit einer eine funktionelle Gruppe enthaltenden Verbindung umsetzt und die 
funktionelle Gruppe selbst in eine S0 3 M-Gruppe uberfuhrt, insbesondere die 
nach a) erhaltene Mercaptoverbindung oxidiert, oder 

b2) mit einer eine funktionelle Gruppe enthaltenden Verbindung umsetzt und das 
so derivatisierte Kieselsol weiter mit einer S0 3 M-gruppenhaltigen Ver- 
bindung umsetzt, 

wobei die Umsetzung in einem waasrigen Medium mit einem Wassergehalt von 
wenigstens 75 Gew.-% in wenigstens einer der Stufen a), b), bl) oder b2), bezogen 
auf das jeweilige Reaktionsgemisch, durchgefuhrt wurde. 

Besonders bevorzugt sind die Varianten a), b) und bl). 

Als S0 3 M-gruppenhaltige Verbindung ist bevorzugt die Verbindung der Formel HI 
zu nennen 

(CH 3 ) q Si(OR) m (OH) p -(CH 2 ) n -S0 3 M (HI), 
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worm 

m und p jeweils eine Zahl von 0 bis 3 bedeuten, 

q = 0 der 1 ist und 

und die Summe von q und m und p = 3 ist, 

n = 1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 3, 

M die obige Bedeutung hat und 

R fur Ci-C 3 -Alkyl, insbesondere fur Methyl oder Ethyl stent. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel m, die der Formel Bla 
entsprechen 

(CH 3 ) q Si(OH) p -(CH 2 )3-S0 3 M (Hla), 

worin 

M, p und q die oben genannte Bedeutung haben, insbesondere stent p fur 3 und q fur 0. 

Als eine wenigstens eine funktioneUe Gruppe enthaltende Verbindung wird vor- 
zugsweise eine Mercapto (SH)-Verbindung eingesetzt, die nach der Umsetzung zu 
einer S0 3 M- Verbindung oxidiert wird. 

Als bevorzugte Mercapto-Verbindungen sind solche der Formel IV zu nennen 
(CH 3 ) q Si(OR) m (OH) p -(CH 2 ) n -SH (TV), 
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worin 

m, p und q die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

n 1 bis 15, insbesondere 1 bis 6, vorzugsweise 3 bedeutet und 

R die oben genannte Bedeutung hat, vorzugsweise fur Methyl oder Ethyl steht 

Eine bevorzugte Verbindung der Formel IV ist die der Formel IVa 

(CH 3 ) q Si(OCH 3 ) m (CH 2 ) 3 -SH (IVa), 
worin die Summe aus q und m = 3 ist, 
sowie eine Verbindung der Formel IVb 

(CH 3 ) q Si(OH) p (CH 2 ) 3 -SH (IVb), 
worin die Summe aus q und p = 3 ist und 
worin m, p und q jeweils die oben genannte Bedeutung haben. 

Die Umsetzung von Kieselsol mit funktionelle Gruppen tragenden Verbindungen, 
insbesondere mit Mercapto-Verbindungen, vorzugsweise solchen der Formeln IV 
und IVa, ist vorzugsweise dadurch gekennzeichnet, dass man die beiden Kompo- 
nenten bei einer Temperatur von 0°C bis 150°C, vorzugsweise 0°C bis 100°C reagie- 
ren lasst. Dabei konnen mogliche Kondensationsprodukte wie Wasser und Alkohole 
vorzugsweise kontinuierUch der Reaktionsmischung entnommen werden, beispiels- 
weise durch Destination. Gegebenenfalls lcann auch in einem Lfisungsmittel gear- 
beitet werden. 
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Insbesondere die Mercapto-Gxuppen des so erhaltenen Kieselsols kQnnen anschlie- 
Bend mit einem Oxidationsmittel, vorzugsweise H 2 0 2 , in bekannter Weise zu Sulfon- 
sauregruppen oxidiert werden. 

Die Oxidation kann alternativ auch mit Ammoniumperoxodisulfat, Natriumperoxo- 
disulfat, Kaliumperoxodisulfat, Eisennitrat, tert-Butylhydroxiperoxid, Oxon 
(Carosche Saure), Kaliumjodat, KaUumperiodat, Perjodsaure durchgetuhrt werden. 

Weiterhin sind Verbindungen zu nennen, die funktionelle Gruppen tragen, die als 
Anker dienen und mit Verbindungen umgsetzt werden, die ibrerseits eine oder 
mehrere S0 3 H-Gruppen tragen. Solche Verbindungen haben beispielsweise die 
allgemeine Formel V 

(CH 3 ) q Si(OH) m (CH 2 ) 3 -F, (V) 



wobei 



F eine funktionelle Gruppe ist, die weiter umgesetzt werden kann, wie z.B. < 
SH-Gruppe, eine primare oder sekundare Aminogruppe und q und m die oben 
nannte Bedeutung haben. 

Bevorzugte funktionelle Gruppen-tragende Verbindungen sind: 



Si(OCH 3 )3-(CH 2 ) 3 -SH (VI), 

CH 3 Si(OCH 3 ) 2 (CH 2 ) 3 -SH (VH), 

Si(OH) 3 -(CH 2 ) 3 -SH (VIU), 

CH 3 Si(OH) 2 (CH 2 ) 3 -SH (TX), 

Si(OC 2 H 5 ) 3 -(CH 2 ) 3 -SH (X), 

CH 3 Si(OC 2 H 5 ) 2 -(CH 2 ) 3 -SH (XI), 

Si(OCH 3 ) 3 -(CH 2 ) 3 -NH 2 (XH), 



Le A 36 76 3 



0 



15 



25 



30 



-10- 

CH 3 Si(OCH 3 ) 2 (CH 2 ) 3 -NH 2 (Xm), 
Si(OH) 3 -(CH 2 ) 3 -NH 2 (XIV), 
CH 3 Si(OH) 2 (CH 2 ) 3 -NH 2 (XV), 
Si(OC 2 H 5 ) 3 -(CH 2 ) 3 -NH 2 (XVI), 
CH 3 Si(OC2H 5 ) 2 -(CH 2 ) 3 -NH 2 (XVII), 

die ihrerseits mit bifunktionellen Verbindungen der allgemeinen Formel 

C10 2 S-Bi-(S0 2 Cl) n , 

worin n = 1 oder 2 bedeutet 

und B X ein aromatisches Briickenglied mit 6 oder 10 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
umgesetzt werden konnen. 

Besonders bevorzugt sind dabei Benzoldisulfonsaurechloride, Toluoldisulfonsaure- 
chloride oder Naphthalindisulfonsaurechloride bzw. Naphthalintrisulfonsaure- 
chloride, die ihrerseits wieder substituiert sein kannen, so dass beispielsweise eih 
Mikropartikelsystem der allgemeinen Formel 

Si0 2 )- (CH^-NH-SO^doHe-SOaM (XVIH) 
resultiert. 



Ebenfalls bevorzugt ist es, Komponenten der allgemeinen Formeln VI bis XVB mit 
bi- oder triiunktionellen Reagenzien umzusetzen, die ihrerseits keine weitere saure 
Gruppe ixagen, aber zur BrUckenbildung befahigt sind. Solche Verbindungen sind 
beispielsweise Cyanurchlorid oder Diisocanate, insbesondere Hexamethylendiiso- 
cyanat, p-Phenylendusocyanat oder Toluylendiisocyanat. Sie konnen ihrerseits 
wieder mit Verbindungen umgesetzt werden, die durch Sulfonsauregruppen sub- 
stituiert sind. Solche Verbindungen konnen sein: 
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Taurin oder aus der Farbstoffchemie bekannte durch Anunogruppen substituierte 
aromatische Sulfonsauren, beispielsweise H-Saure (l-Amino-8-hydroxinaphthalin- 
3,6-disulfonsaure), I-Saure (2-Amino-5-hydroxi-naphtb^in-7-sulfon S aure) oder y- 
Saure (2-Amino-8-hydroxi-6-sulfonsaure). 

Bevorzugt werden die Verbindungen m bis XVH in einer Menge von 0,1 bis 
30 Mol-%, insbesondere 0,5 bis 5 Mol-% bezogen auf Si des Kieselsols eingesetzt. 

Ebenfalls betrifft die Erfindung die durch Umsetzung von Kieselsol und einer Ver- 
bindung der Formel m oder IV und gegebenenfalls anscblieBender Oxidation 
erhaltlichen Produkte. 

Sulfongruppen-haltige Kieselsole sind bereits in anderer Form (z.B. andere TeUchen- 
grSBe bzw. anderer Schwefelgehalt) fiir Katalysatorzwecke aus EP-A-1 142 640, EP- 
A-63 471, DE-A-2 426 306 sowie R-D. Badley, T. Ford. J. Org. Chem. 1989 54 
5437-5443 bekannt. ' ' 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Papier, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass man einer wassrigen Cellulosesuspension das erfin- 
dungsgemaBe Kieselsol und ein kationisches Polymer in beliebiger Reihenfolge zu- 
gibt, anschlieBend die Blattbildung, Entwasserung und Trocknung des Blattes 
vornimmt. Solche Verfahren sind beispielsweise in US-A-5 643 414 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Kieselsolen zeichnen sich durch eine deutiich verbesserte 
Lagerstabilitat aus. Gleichzeitig zeigen sie eine deutiich verbesserte Wirksamkeit bei 
Entwasserungsgeschwindigkeit und Retention, insbesondere in Kombination mit 
kationischen Polymeren geringer Ladungsdichte. 
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Beispiele 
Beispiel 1: 



Eine konzentrierte wSssrige Losung von Wasserglas der Bruttozusammensetzung 
(Na 2 03,3Si0 2 ) wird mit Wasser auf einen SiO.-Gehalt von 6 % verdunnt. Die 
wassrige L6sung mit einem sauren Ionenaustauscher auf pH 2,3 bis 2,5 gestellt. Die 
so erhaltene Losung wird im Folgenden als „Frischsol« bezeichnet. Sie wird in 
0,5 Std. in eine verdtinnte Wasserglaslosung eingetropft und in alkalischem Medium 
etwa eine halbe Stunde bei einer Temperatur von 92°C und anschlieBend eine halbe 
Stunde bei einer Temperatur von 95°C getempert. Der pH-Wert soU dabei zwischen 
8 und 10 liegen. AnschlieBend wird bis zu einem Feststoffgehalt von 10 % einge- 
dampft. 

Beispiel 2a: 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, jedoch werden beim Eindosieren der Frischsollosung 
in das alkaUsche Medium gleichzeitig 1 Mol-o/ 0 einer 10 %i gQIl Losung von Si(OR) 3 - 
(CH 2 ) 3 -SH mit R = OCH 3 in Ethanol eindosiert. Dabei wird kontinierlich ein 
Gemisch aus Methanol und Ethanol abdestilliert. Nach dem Tempern der Losung 
analog zu Beispiel 1 wird die Mercaptogruppe bei Raumtemperatur in bekannter 
Weise durch Zugabe von 3 -/oiger H 2 0 2 -L6sung zu S0 3 H oxidiert. AnschHeBend 
wird bis zu einem Feststoffgehalt von 10 % eingedampft. 

Beispiel 2b: 

In analoger Weise kann auch Si(OR) 3 -(CH 2 ) 3 -SH mit R = OC^s eingesetzt werden. 
Es entsteht ein identisches Produkt. 
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Beispiel 3a: 



Man verfahrt wie in Beispiel 1, jedoch werden beim Eindosieren der Frischsoll6sung 
in das alkalische Medium gleichzeitig 2,5 Mol-% einer 10 %igen L5sung von 
Si(OR) 3 -(CH 2 ) 3 -SH mit R = OCH 3 - in Ethanol eindosiert. Dabei wird kontinierlich 
ein Gemisch aus Methanol und Ethanol abdestilliert Nach dem Tempern der LSsung 
analog zu Beispiel 1 wird die Mercaptogruppe in bekannter Weise durch Zugabe von 
3%iger H 2 0 2 -L6sung zu S0 3 H oxidiert. AnschlieBend wird bis zu einem 
Feststoffgehalt von 1 0 % eingedampft 

Beispiel 3b: 

In analoger Weise kann auch Si(OR)HCH 2 ) 3 -SH mit R = OC 2 H 5 eingesetzt werden 
Es entsteht ein identisches Produkt. 

Beispiel 4a: 



Man verfahrt wie in Beispiel 1, jedoch werden beim Eindosieren der FrischsollSsung 
in das alkalische Medium gleichzeitig 5 Mol-% einer 10 %igen Losung von Si(OR) 3 - 
(CH 2 ) 3 -SH mit R = OCH 3 in Ethanol eindosiert. Dabei wird kontinierlich ein 
Gemisch aus Methanol und Ethanol abdestilliert. Nach dem Tempern der Losung 
analog zu Beispiel 1 wird die Mercaptogruppe in bekannter Weise durch Zugabe von 
3%iger H 2 0 2 -Losung zu S0 3 H oxidiert. AnschlieBend wird bis zu einem 
Feststoffgehalt von 1 0 % eingedampft. 



Beispiel 4b: 

In analoger Weise kann auch SiCORMCH^-SH mit R 
Es entsteht ein identisches Produkt. 



- OC 2 H 5 eingesetzt werden. 
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Beispiel 5: 



10 g einer ethanolischen Losung enthaltend 50 Gew.-% eines Silans der Formel 
Si(OC 2 H 5 )3-(CH2)3-SH werden unter heftigem Rtihren bei Raumtemperatur in 
100 ml Wasser eingetropft. Dabei wird der pH-Wert durch Titration mit NaOH 
oberhalb von pH 10 gehalten. Nach einstiindigem Verruhren bei Raumtemperatur 
wird das Ethanol abdestilliert. 

Man erhalt 80 g einer wassrigen LSsung von Si(OH) 3 -(CH 2 ) 3 -SH, das ggf. bereits 
iiber Wasserstoffbrtlcken aggregiert sein kann. 

Beispiel 6: 

100 g einer Losung gemafi Beispiel 5 werden durch Eintropfen von Wasserstoffpero- 
xid oxidiert Man erhalt eine Losung eines Silans der Bruttoformel Si(OH) 3 -(CH 2 ) 3 - 
S0 3 H, das ggf. bereits tiber Wasserstoffbriicken aggregiert sein kann. 

Beispiel 7: 

Man verfahrt wie in Beispiel 2, jedoch wird anstelle des alkoxygruppenhaltigen 
Silans 1 Mol-% des hydrolysierten Silans aus Beispiel 5 zudosiert AnschlieBend 
wird die Mercaptogruppe in bekannter Weise durch Zugabe von 3 %iger H 2 0 2 - 
Losung zu SO3H oxidiert. Es wird bis zu einem Feststoffgehalt von 10 % einge- 
dampft. 



Beispiel 8: 



Man verfahrt wie in Beispiel 2, jedoch werden anstelle des alkoxygruppenhaltigen 
Silans 2,5 Mol-% des hydrolysierten Silans aus Beispiel 5 zudosiert. AnschlieBend 
wird die Mercaptogruppe in bekannter Weise durch Zugabe von 3 %iger H 2 0 2 - 
LSsung zu SO3H oxidiert. Es wird bis zu einem Feststoffgehalt von 10 % einge- 
dampft. 
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Beispiel 9: 

Man verfahrt wie in Beispiel 2, jedoch werden anstelle des alkoxygrappenhaltigen 
Silans 5 Mol-% des hydrolysierten Silans aus Beispiel 5 zudosiert. AnschlieBend 
wird die Mercaptogruppe in bekannter Weise durch Zugabe von 3 %iger H 2 0 2 - 
Losung zu S0 3 H oxidiert. Es wird bis zu einem Feststoffgehalt von 10 % einge- 
dampft. 

Beispiel 10: 

Man verfahrt wie in Beispiel 2, jedoch wird anstelle des alkoxygrappenhaltigen 
Silans 1 Mol-% des hydrolysierten Silans aus Beispiel 6 zudosiert. Die nachfolgende 
Oxidation aus Beispiel 2 entfallt. Es wird bis zu einem Feststoffgehalt von 10 % ein- 
gedampft. 

Beispiel 11: 

Man verfahrt wie in Beispiel 2, jedoch werden anstelle des alkoxygrappenhaltigen 
Silans 2,5 Mol-% des hydrolysierten Silans aus Beispiel 6 zudosiert. Die nachfol- 
gende Oxidation aus Beispiel 2 entfallt. Es wird bis zu einem Feststoffgehalt von 10 
% eingedampft. 

Beispiel 12: 

Man verfahrt wie in Beispiel 2, jedoch werden anstelle des^alkoxygrappenhaltigen 
Silans 5 Mol-% des hydrolysierten Silans aus Beispiel 6 -2uS osiert. Die nachfolgende 
Oxidation aus Beispiel 2 entfallt. Es wird bis zu einem Feststoffgehalt von 10 % ein- 
gedampft. 
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Beispiel 13: 



Es wurde eine Apparatur eingesetzt, die aus drei hmtereinander angeordneten und 
miteinander verbundenen Oberlaufreaktoren aus Glas besteht. Der Inhalt der Uber- 
laufreaktoren, gemessen bei Siedetemperatur, betragt fur Reaktionsgefass 1: 783 ml 
fur ReaktionsgefaB 2: 617 ml, fur ReaktionsgefaB 3: 644 ml. 

Der Inhalt jedes Reaktionsgefasses wird mit einem Propellerrtthrer durchmischt. Die 
Beheizung des Reaktorinhaltes erfolgt indirekt mit Dampf. Zu diesem Zweck sind im 
Innern der ReaktionsgefaBe dampfdurchstr6mte Heizschlangen angebracht. Die 
Briiden werden uber einen Wasserkuhler gefuhrt, kondensiert und anscblieBend das 
Volumen des Kondensats gemessen. . 

In den ersten der drei Oberlaufreaktoren wurde mit einer Zugabevorrichtung eine ge- 
maB US-A-2 244 325 hergestellte wassrige L6sung von saurem Frischsol gegeben. 
Die Zugabevorrichtung war so gewahlt, dass die Zugabe auch in einzelne, ausge- 
wahlte Reaktoren erfolgen konnte. Uber eine Dosiervorrichtung war ebenso die Zu- 
gabe der SilanlOsung und gegebenenfalls einer L6sung einer weiteren Base mQglich. 

.Urn die Lagerstabilitat, d.h. die Zeitdauer der Lagerfahigkeit des Frischsols zu er- 
/hOhen, wurde besagte L6sung auf Temperaturen von 4-10°C gekuhlt 

Die SHanlesung wurde nicht gekuhlt, sie wurde mit der Umgebungstemperatur ein- 
gesetzt. 



In den drei ReaktionsgefaBen wurde ein stationarer Zustand mit einer mittleren Ver- 
weilzeit von 14 min im 1. ReaktionsgefaB, 16 min im 2. ReaktionsgefaB und 20 min 
im 3. ReaktionsgefaB eingestellt. Dazu wurden 3200 ml Frischsol, das analog zu 
Beispiel 1 hergestellt wurde, mit 5,6 Gew.-% Si0 2 pro Stunde in das erste 
RealctionsgefdB und 260 ml einer 2,25 Gew, o /oigen ethanolischen L6sung von 
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TrimemoxysUylpropylmercaptan pro Stunde ebenfaUs in das 1. ReaktionsgefaB 
zugegeben und 1 160 ml Wasser/Methanol verdampft. 

Wahrend des stationaren Zustands wurden im 1. ReaktionsgefaB 91°C, im 2. 
ReaktionsgefaB 100°C und im 3. ReaktionsgefaB ebenfalls 100°C eingesteUt. Die 
Si6 2 -Konzentration verandert sich von 5,6 Gew.-% im 1. ReaktionsgefaB auf 9,5 
Gew.-% im 3. ReaktionsgefaB wahrend des stationaren Zustands. 

Nach dem Abkiihlen des Produkts wird ein CberschuB von 20 % einer 3 %ige 
Losung von H 2 0 2 zugegeben. 

Man erbielt ein feinteUiges, teilsfrukturiertes Kieselsol, das eine Dichte von 
1,065 g/ml, einen pH-Wert von 9,7 ,eine BET-Oberflache von 480 m 2 /g und einen 
S0 3 H-Gehalt von 1 Mol-% aufwies. 



Beispiel 14 



In der in Beispiel 13 bescnriebenen Apparatur wurde ein stationarer Zustand mit 
einer mittleren Verweilzeit von 14 min im 1. ReaktionsgefaB, 16 min im 2. 
ReaktionsgefaB und 20 min im 3. ReaktionsgefaB durch die Zugabe von 1600 ml 
'Frischsol mit 5,6 Gew.-% Si0 2 pro Stunde in das erste ReaktionsgefaB und 128 ml 
einer 2,25 Gew.-%igen ethanolischen L6sung von Trimethoxysilylpropylmercaptan 
pro Stunde ebenfalls in das 1. ReaktionsgefaB und durch Verdampfen von 390 ml 
Wasser/Efbanol im 3. ReaktionsgefaB eingesteUt. 

Wahrend des stationaren Zustands wurden im 1. ReaktionsgefaB 87°C, im 2. 
ReaktionsgefaB 100°C und im 3. ReaktionsgefaB ebenfalls 100°C eingesteUt. Die 
Si0 2 -Konzentration veranderte sich von 5,6 Gew.-% im 1. ReaktionsgefaB auf 6,1 
Gew.-% im 2. ReaktionsgefaB. 
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Nach 3 Stunden Laufzeit im stationaren Zusatand wurde im Ablauf ein Kieselsol mit 
6,1.-% Si0 2 , mit einem pH-Wert von 8,71 und einer BET-Oberflache vom 698 mVg 
erhalten. 

Nach dem Abkuhlen des Produkts wird ein ttberschuB von 20% einer 3% ige Losung 
von H 2 0 2 zugegeben. 

Beispiel 15: 

Die Wirksamkeit der Verbindungen aus den Beispielen 1 bis 12 wurde in bekannter 
Weise durch eine Bestimmung der Entwasserungsgeschwindigkeiten in einem Mtitek 
DFS 03 Gerat, Sieb 60 / 0,17 bestimmt 

Als Standard diente das nicht modifiziertes Kieselsol aus Beispiel 1. Seine Wirksam- 
keit wurde auf 100 % gesetzt. 

Durchfuhrung der Entwasserungsprufung 

Urn eine optimale Differenzierung sowie Vergleichbarkeit zwischen den einzelnen 
Prttfreihen zu erreichen, wird ein automatisiertes Dosier- und Ruhrprofil eingehalten. 
Zur Prufung wird ein Gerat der Firma Mtitek (DFS 03) (Dynamic Filtration System) 
eingesetzt. Mit diesem Gerat ist es u.a. meglich, Rtihrerprofile in Abhangigkeit von 
der Zeit vorzugeben und den vorgelegten Stoff mit bis zu 1500 U/min zu scheren. 

Als Modellsystem fur die Prufungen wurde eine Mischung aus Lang- und Kurzfaser 
mit einem FuUstoffzusatz von 20 % eingesetzt (58,35 % gebleichter Kurzfaser und 
25 % gebleichter Langfaser-Zellstoff, 16,65 % gefalltes Calciumcarbonat GCC). Die 
bevorzugte Stoffdichte betragt 0,5%. Als Referenzsystem wurde ein Polyacrylamid 
mit einer Kationizitat von 20% und einer Broolcfield-Viskositat von 3,91, gemessen 
m 0,lo/oiger Imolarer NaCl bei 60 Upm, mit den Mikropartikeln kombiniert Zur 
Messung der Entwasserung (und der Retention) mit dem DFS - 03 wixd das 



Le A36 763 



-19- 

Polyacrylamid in einer Konzentration von 0,075 Gew.% und das Mikroparukel in 
einer Konzentration von 0,08 Gew.% jeweils bezogen auf den Stoff eingesetzt. 

Zur Messung der Entwasserung mit dem DFS - 03 wird der Stoff unter Ruhren 
(500 Upm) vorgelegt und eine L6sung des Polyacrylamids, die wie unten beschrieben 
hergestellt wurde, nach 10 s zudosiert. Nach 20 s wird fur weitere 20 s bei 1200 Upm 
geschert und anschlieBend das Mikropartikel zugegeben. Nach einer Mischphase 
(200 Upm, 10 s) und einer weiteren Scherphase (500 Upm, 10 s) wird das Ventil 
unter dem Sieb (Maschenweite: 0,25 mm) geoffhet und die Entwasserungszeit 
gemessen. Die Entwasserungszeit der Nullprobe betrug ca. 60 s. 

Einwaagen: 

In 99,6 g Wasser (Leitungswasser) werden 0,4 g des Polyacrylamids unter Ruhren 
eingestreut, 15 Minuten geriihrt (Magnetriihrer 300 U/min), danach eine 1/2 Std. zur 
Quellung stehen lassen ( Ruhrer abstellen ). 

AnschlieBend wird auf 400 g aufgefuUt (0,1 %ige Lsg.) und bei 500 U/rnin ca. 
2,5 Std. geriihrt bis alles vollstandig gel6st ist. 
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Es ergaben sich die folgenden Wkksamkeitssteigerungen: 



TabeUe 



10 



Kieselsol 


Schwefelgehalt in 


Steigerung der 


Teilchen 


S-Wert 


Oberflache 


aus Bsp. 


Mol-% bezogen auf 


Entwasserungsge- 


gri>6en 


** 


* [m 2 /g] 




Si0 2 des Kieselsols 


schwindigkeit in 


[nm] 








% 








1 


0 


100 


3-35 


64 


545 


2 


1 


103 


5-40 


67 


574 


3 


2,5 


j 115 


3-40 


60 


515 


4 


5 


140 


5-40 


48 


469 


7 


1 


103 


5-40 


62 


520 


8 


2,5 


110 


3-40 


59 


580 


9 


5 


152 


5-40 ; 


50 


414 


10 


1 


104 


3-40 


65 


530 


11 


2,5 


114 


3-40 


63 


545 


12 


5 


158 


5-40 


47 


570 
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Dazu wixd eine definierte Menge des Kieselsols (5 g Feststoff bezogen auf 
Si0 2 ) mit 350 ml NaCl -Losung (0,286 kg/1) und 2 ml 1M HC1 versetzt und 
mit deionisiertem Wasser auf 500ml aufgefullt Das verdiinnte Kieselsol hat 
einen pH-Wert von ca. 2 und eine NaCl-Konzentration von 4,9M/1. 150 ml 
des verdunnten Kieselsols werden bei definierter Temperatur mit einer 0,1M 
NaOH-Losung titriert. Der Verbrauch F (ml) zwischen pH=4 und einem End- 
pH (EP) von ca. 9 wird ermittelt. Die spezifische Oberflache O sp in m 2 /g 
erfolgtnachderFormel: ^=25*F-25.Der End- P H der Titration^ wirdmit 
einem Eichsol bestimmt, bei dem die spezifische Oberflache und damit der 
theoretische NaOH- Verbrauch V t bekannt sind. 
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Bei der Probenpraparation fur die BET-Messung wird das Eichsol mit 
deionisiertem Wasser auf ca. 5 % verdiinnt und mit einem Ionenaustauscher 
auf einen pH< 5 gestellt. Danach wird der Ionenaustauscher abfiltriert und das 
Filtrat mit Natronlauge auf exakt pH = 5 eingestellt. Die Probe wird in drei 
Gefrierzyklen bei <-10°C jeweils vollstandig eingefroren und aufgetaut, urn 
anscbliefiend bei 1 10°C getrocknet zu werden. 

Die relative Viskositat wird mittels Ostwald-Viskosimeter bestimmt und 
daraus die relative Volumenfraktion der dispergierten Phase errechnet. 
Entsprechend Her et al. erhalt man daraus unter Kenntnis der Feststoff 
konzentration den S-Wert. Der S-Wert gibt den Anteil Silica in der 
dispergierten Phase in Gewichtsprozent an. Probenherstellung: Kurz vor der 
Messung der Viskositat werden die alkalischen Proben auf pH2 gestellt. 
Hierzu werden die Proben iiber einen ftischen Ionenaustauscher gegeben, urn 
gleichzeitig Natriumionen durch Protonen auszutauschen. AnschlieBend wird 
filtriert und mit 1 N HC1 auf pH 2 gestellt. Die Silica-Konzentration wird. 
gravimetrisch ermittelt. 
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Patentanspruche 



Verwendung von Sulfonsauregruppen- und/oder Mercaptogruppen-haltigen 
Kieselsolen als Mikropartikel bei der Papierherstellung, insbesondere bei der 
Papierretention. 

Verwendung gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Kieselsole 
solche eingesetzt werden, die eine an ein Siliciumatom gebundene Gruppe der 
Formel I und/oder II aufweisen, 

-B-(S0 3 M) p (I), 
-B-(SH) p (II), 



2. 



worm 



B ein(p+l)-valentesBruckengliedbedeutet, 
P eine Zahl von 1 bis 3 ist und 

M fur Wasserstofif, Alkali, insbesondere Na, Li, K, Erdalkali-, insbe- 
sondere Mg, Ca oder Ammonium stent. 

3. Verwendung gemafi Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 

B bivalent ist, p flir 1 stent, B insbesondere flir eine gegebenenfaUs 
durch ein oder mehrere SauerstofTatome unterbrochene lineare oder 
verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 15 C-Atomen, eine Cycloalkylen- 
gruppe mit 5 bis 8 C-Atomen oder eine Einheit der Formeln 
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(ch 2 )st oder -(ch 2)5t (A ' 

steht. 

4. Verwendung gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass B fur -CCH 2 ) n 
mit n = 1 bis 6, insbesondere 3 steht. 

5. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Kieselsol 
. einenRestderFormellabesitzt, 

-(CH 2 ) 3 -S0 3 M (la) 

wobei 

M fur Wasserstoff, Alkali, ErdalkaU oder Ammonium steht. 

6. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Kieselsole 
einen nach der TEM-Methode bestimmte mittlere TeilchengroBe von kleiner 
400 nm besitzen. 



Verwendung gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass man das 
Kieselsol in Kombination mit kationischen Polymeren als Mikropartikel- 
system in der Papierherstellung einsetzt. 

Verwendung gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass als katio- 
nisches Polymer, Polyemylenimine, Polyamidamine, Polyacrylamide, Poly- 
vinylamine, Starke oder Guarkernmehl verwendet wird. 



9. 



Verfahren zur Herstellung von Papier, dadurch gekennzeichnet, dass man 
einer wassrigen Zellulosesuspension ein Sulfonsaure- und/oder Mercapto- 
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gmppen-haltiges Kieselsol und ein kationisches Polymer in beliebiger 
Reihenfolge zugibt, und anschlieflend die Blattbildung, Entwasserung und 
Trocknung des Blattes vernimmt. 



10. Sulfonsauregruppen- und/oder Mercaptogruppen-haltige Kieselsole mit einer 
mitderen TeilchengroBe, gemessen nach TEM, von 2-45 nm, vorzugsweise 
von 2-20 nm. 

1 1 . Sulfonsauregruppen- und/oder Mercaptogruppen-haltige Kieselsole mit einem 
Schwefelgehalt, bezogen auf Si0 2 des Kieselsols von 0,1 bis 30 Mol-%, vor- 
zugsweise 0, 1 bis 8 Mol-%, insbesondere 1 bis 5 Mol-%. 



sie 



12. Kieselsole gemaB Anspruch 10 und/oder 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

einen Rest der Formel -(CH^-SOaM besitzen, worin M fiir H, AlkaH, 
Erdalkali oder Ammonium steht. 



13. 



Verfahren zur Herstellung von Kieselsolen gemaB Anspruch 10 und/oder 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass man ein SH- und S0 3 M-gruppenfreies Kiesel- 
sol, worin M die obige Bedeutung hat, 

zur optionalen EinfUhrung der SH-Gruppen 

a) mit Mercaptoverbindungen umsetzt 

und zur optionalen Einfuhrung der Sulfonsauregruppen 

b) mit einer S0 3 M-gruppenhaltigen Verbindung umsetzt oder 

bl) mit einer eine funktionelle CJruppe enthaltenden Verbindung umsetzt 
und die funktionelle Gruppe selbst in eine S0 3 M-Gruppe ttberfuhrt, 
insbesondere die nach a) erhaltene Mercaptoverbindung oxidiert, oder 
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b2) mit einer eine funktionelle Gruppe enthaltenden Verbindung umsetzt 
und das so derivatisierte Kieselsol weiter mit einer S0 3 M-gruppen- 
haltigen Verbindung umsetzt, 
wobei die Umsetzung in einem wassrigen Medium mit einem Wassergehalt 
von mindestens 75 Gew.-% in wenigstens einer der Stufen a), b), bl) oder 
b2), bezogen auf die Masse des jeweiligen Reaktionsgemisches, durchgefubrt 
wird. 

14. Kieselsol erhaltlich nach einem Verfahren gemaS Anspruch 13 

1 5. Papier, dadurch gekennzeicbnet, daJ3 es ein Kieselsol gemafi Anspruch 10, 11, 
12 oder 14 enthalt. 
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Papierherstellung mit modifizierten Kieselsolen als Mikrapartikej 

Zusammenfassung 

Verwendung von Sulfonsauregruppen- und/oder Mercaptogruppen-haltigen Kiesel- 
solen als Mikropartikel bei der Papierherstellung, insbesondere bei der Papier- 
retention. 



